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La presente invention concerne un procede d T obtention de re- 
gions semi-conductrices de silicium dope a l r antimoine. 

On sait que la realisation de couches dites "enterrees" dopees 
a 1' antimoine presente de grands avantages. 
5 Le brevet frangais 1.555.061 propose de realiser de telles cou- 

ches par depot, sur la pastille, d T oxyde d'antimoine issu d'une 
source de tributylstibine suivi d'une operation de diffusion et 
d'une epitaxie. 

L' experience montre que ce procede ne permet d'obtenir que des 

10 couches de faible resistivite (p Q de 1'ordre de 10 a 15 fi/o) . Or, 
suivant la raison d'etre de la couche enterree ou suivant les condi- 
tions exterieures qui sont imposees, il est souhaitable de pouvoir 
obtenir des couches enterrees dopees a 1 f antimoine d'une resistivi- 
te allant de 10 fi/O § 90 tt/o . 

15 De plus, quand on utilise le procede suivant le BF 1.555.061, 

on obtient un etat de surface craquele qui ne permet pas de crier 
de couche epitaxique de qualite. 

La presente invention apporte une solution a ce probleme. 

Le procede d'obtention selon la presence invention, de regions 

20 semi-conductrices de silicium dope a 1' antimoine est caracterise en 
ce que l'on introduit dans une enceinte a reaction, un gaz d'entral- 
nement charge de vapeurs de trietoxystibine, et de 1 T oxygene , en ce 
que l'on oxyde ensuite la trietoxystibine entre 500 et 600°C au voi- 
sinage de la plaquette de silicium et l*-on .depose sur ladite plaqueb- 

25 te une couche d' oxyde d' antimoine, puis, en ce que, apres avoir in- 
terrompu I'arrivee de trietoxystibine, on depose sur la plaquett.e une 
couche de silice pure et, enfin, on effectue un recuit de diffusion. 

Si la region de type n ainsi creee est une couche qui recouvre 
toute la plaquette, on effectue le depot d' oxyde d' antimoine sur 

30 toute la surface active de ladite plaquette. 

Si la region de type n a creer ainsi est un ilot localise, on 
peut, dans un premier mode de mise en oeuvre, deposer la couche 
d f antimoine et la couche de silice sur toute la plaquette et elimi- 
ner ensuite par photogravure, avant 1' operation de diffusion, les 

35 plages d'oxyde situees au-dessus des zones a conserver dans l'etat 
initial . 

Dans un deuxieme mode de mise en oeuvre, on peut aussi, avant 
le depot d'oxyde d' antimoine, recouvrir la plaquette d'une couche 
protectrice pure par exemple en silice dans laquelle on ouvre des 
40 fenetres. 
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Si la region creee par le procede selon l f invention est desti- 
nee a devenir une couche enterree, on elimine, apres 1 T operation de 
diffusion, la couche d'oxyde qui recouvre la face active de la pla- 
quette et l T on depose sur ladite face active une couche epitaxique. 
5 Bien que les termes de trietoxystibine et de tgtraetoxisilane 

soient bien connus, il est precise que l T on entend ci-dessous par 
trietoxystibine (C^E^O)^ Sb et par t etra£toxisilane( C 2 H<_0) ^ Si. 

Le procede selon l T invention permet d'obtenir un bon etat de 
surface qui, notamment lors de la creation de couches enterrees, 

10 entralne pour la couche epitaxique une bonne qualite cristalline. 

Ce procede permet aussi, par un reglage de la quantite de trie- 
toxystibine introduite et par celui de la duree du traitement de 
diffusion, de regler la valeur de la resistance de la region de type 
n obtenue, ce qui n T est pas possible par d'autres procedes . 

15 Inexperience montre.que, pendant l'operation de depot d T oxyde 

d'antimoine, le ( silicium superficiel s'oxyde et que la pellicule re- 
sultante est composite. De ce fait, l'adhesion de la pellicule 
d T oxyde d'antimoine est constante et egale sur toute la surface de 
la region a doper et le taux d'impurete est tres unif orme . 

20 La couche de silice pure deposee apres la couche d'oxyde d'anti- 

moine est avantageusement obtenue par une methode connue en oxydant 
de la tetraetoxisilane . 

Pour entrainer les vapeurs de trietoxystibine, on emploie avan- 
tageusement un gas neutre, par exemple de l f azote a temperature or- 

25 dinaire de l'ordre de 25°C traversant un recipient contenant de la ■ 
trietoxystibine a une temperature intermediaire entre 60 et 80°C et 
l'oxygene est introduit separement . 

La duree du depot d'oxyde d'antimoine est avantageusement com- 
prise entre 10 a 20 minutes. 

30 Pour obtenir une resistance superf icielle faible de 10 a 15 &/Q s 

on choisit par exemple, un debit d'azote charge de trietoxystibine 
relativement eleve, compris entre la moitie et les trois cinquiemes 
du debit d'oxygene et on effectue ensuite un recuit a temperature 
elevee entre 1250 et 1300°C et d'une duree assez prolongee de 2 h a 

35 16 h dont la valeur depend de la profondeur de diffusion desiree. 
Dans ces conditions, l'epaisseur de la pellicule composite compre- 
nant l T oxyde d'antimoine depose .et le lit sous-jacent de silice 

o 

creee par oxydation du substrat est de 4000 & 6000 A. 

De telles couches enterrees presentant une resistance superfi- 
40 cielle faible de l'ordre de 10 a 15 ft/a sont particulierement inte- 
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ressantes pour l'obtention de transistors ayant une tension collec- 
teur-emetteur residuelle en regime de saturation (V CE sat. min) par- 
ticulierement faible. Dans de telles couches, I'antimoine est si la 
limite de la solubilite maximum; meme en utilisant de l'arsenic 3 on 
5 ne peut obtenir de regions plus conductrices . II est a remarquer 
que cette gamme de conductivity est precisement celle qui est men- 
tionnee dans le BP 1.555*061 cite ci-dessus dans ce mSmoire, mais 
que la qualite de I'etat de surface obtenu par le procede selon la 
presente invention est tres superieure § celle de I'etat de surface 

10 obtenu par le procede decrit dans ledit BF 1.555-061. 

Pour obtenir une resistance superf icielle moyenne de 30 a 
50 ft/O, on choisit un debit d T azote charge de trietoxystibine moin- 
dre, corapris entre les trois vingtiemes et les trois dixiemes du 
debit d'oxygene, et on effectue ensuite un recuit de diffusion a une 

15 temperature un peu moins elevee, entre 1200°C et 1250°C et d 1 une du- 
ree pouvant aller de 1 h a 10 h suivant la profondeur de diffusion 
desiree. L'epaisseur de la pellicule composite d'oxyde d'antimoine 

o 

et de silice est alors de 2500 5 3500 A. 

Des couches enterrees prlEsentant une resistance superf icielle 

20 dans cette gamme de 30 a 50 ft/D permettent d T obtenir une tension 
collecteur-emetteur Vqe sat faible sans perturber la couche epita- 
xique. En effet, un taux de dopage eleve d l une couche enterree de 
type n obtenue avec de I'antimoine, comme avec de 1' arsenic 3 pertur- 
be la couche epitaxique. En ef f et J la louche epitaxique d'une pla- 

25 quette pour circuits Integres doit etre peu dopee. Une couche enter- 
ree d'une resistivite superf icielle de 30 a 50 Q/O permet d T obtenir 
une couche epitaxique superieure ou egale a 5 fi/cm c T est-a-dire 
ayant un rgseau cristallin depourvu de perturbations et une resisti- 
vite suffisante pour la creation de circuits integres. 

30 II est a remarquer que des regions dopees a l'antimoine ayant 

une resistivite dans ce domaine ne peuvent etre - obtenues par le pro- 
cede decrit dans le BF 1.555.061 (ni par d'autres procedes) . 

Pour obtenir une resistivite superf icielle elevee de 60 a 
90 Q/Q 5 on choisit un debit d' azote charge de trietoxystibine fai- 

35 ble, compris entre les six et les douze centiemes du debit d'oxyge- 
ne et on effectue ensuite un recuit a plus basse temperature, de 
1150 a 1200°C et d'une duree de une S. trois heures suivant la pro- 
fondeur desiree. Dans ces conditions, l'epaisseur de la pellicule 
composite d'oxyde d'antimoine et de silice est alors de 1000 a 

40 1500 A. 
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Les couches ainsi obtenues d T une resistivite superf icielle 
comprise entre 60 et 90 ft/a sqnt particulierement interessantes 
pour creer des couches enterrees continues sur toute la surface de 
la plaquette ce qui permet de supprimer une operation de photogra- 
5 vure . 

II est a remarquer que des regions dopees a l'antimoine ayant 
une resistivite dans ce domaine ne peuvent etre obtenues par le pro- 
cede decrit dans le BP 1.555-061 ni par d f autres precedes. 

II est a remarquer que ce procede ne presente aucun danger 
10 d r intoxication pour le manipulant, ce qui n f est pas le cas lorsque 
I 1 on elabore avec de 1 T arsenic, des couches enterrees ayant des gam- 
mes de resistivite analogues* 

Pour entrainer les vapeurs de tetraetoxisiDane , on emploie avan- 

tageusement un gaz neutre, par exemple de l r azote, a temperature 

15 ordinaire, par exemple de l'ordre de 25°C, auquel on fait traverser 

un f lacon de tetraetoxi'silane a U ne temperature comprise entre 60 et 

80°C. La duree du depot de silice est de l'ordre de 10 minutes au 

o 

cours desquelles on depose une couche de 2000 A d'epaisseur. 

La description qui va suivre en regard des dessins annexes don- 

20 nes a titre d ? exemple non limitatif, fera bien comprendre comment 

I'invention peut etre realisee. 

Les figures 1, 2 et 3 representent les differents stades de 

cette realisation respectivement dans le cas d T une couche deposee 

sur toute la surface d T une plaquette et dans le cas d T une couche 

25 localisee deposee selon le premier ou selon le second mode de mise 

en oeuvre de la presente invention. 

La figure la represente une plaquette 1 de silicium monocris- 

tallin de type P d'une resistivite qui peut etre de l'ordre de 

3 ft/cm a 10 fi/cm. Sur l'une des faces principales 2 de cette pla- 

30 quette on veut deposer un lit epitaxique de type N et creer sur 

toute la surface de la plaquette une couche enterree de type N fai- 

blement conductrice en surface 60 a 90 ft/a. 

Apres un decapage classique de la plaquette au HC1, on place 

celle-ci dans une enceinte a reaction dans laquelle on introduit de 

la 

35 l f azote a 25°C qui a traverse un recipient contenant da/trietoxysti- 
bine a la temperature de 70° C, et separement on introduit de l'oxy- 
gene a 25°C. Le flux gazeux est dirige vers la plaquette de sili- 
cium dans une region de l f enceinte ou regne une temperature de 550° C 
environ. La trietoxistibine s 1 oxyde et il se depose notamment sur la 

40 plaquette une couche d f oxyde d'antimoine et en meme temps la 
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plaquette s 1 oxyde - 

Par exemple, pour une enceinte de reaction cylindrique ayant 
un diametre de 50 millimetres on regie le debit d'oxygene sur 
500 cm-5 et celui de l'azote sur 50 cm3. 
5 II se cree en 15 minutes une couche d T oxyde de silicium faible- 

ment dopee d f une epaisseur d f environ 1200 Angstroms representee sur 
la figure la en 3. 

Pour eviter 1 r exodif fusion de I'antirnoine au cours du recuit 
de diffusion 3 on depose alors sur la couche d' oxyde de silicium do- 
10 pee ainsi obtenue, une couche d T oxyde de silicium propre. ^ u 

On obtient celle-ci aisement par un moyen connu en oxydant/te- 
tra6toxy silane . Pour cela- 3 on fait passer dans un flacon de TE0S a 
une temperature de 50 a 70°C de 1 1 azote a 25°C. Pour une enceinte 
ayant un diametre de 50 millimetres 3 on choisit avantageusement un 
15 debit d ( azote de 600 cm? et un debit d'oxygene de 500 cm3 3 on main- 
tient toujours la plaquette entre 500 et 600°C. On obtient ainsi en 
10 minutes une couche d f oxyde propre de 2000 Angstroms d T epaisseur 
referencee 4 figure la. 

On effectue alors dans 1 ! oxygene sec un recuit de diffusion a 
20 1150^_C. Pour obtenir une profondeur de 1 micron on peut recuire du- 
rant environ 2 h. Pendant ce recuit se creee la region 5 de sili- 
cium dopee a l'antimoine representee figure lb. 

Par desoxydation, on elimine les couches 3 et (I. La plaquette 
representee figure lc a un excellent et~at- de surface exempt de cra- 
25 quelures et elle est prete a recevoir la couche epitaxique 6 repre- 
sentee figure Id. 

La figure 2a represente une plaquette de silicium monocristal- 
lin 7 de type P 5 d'une resistivite qui peut etre de 1 f ordre de 
3 fi/cm a 10 fi/cm. Sur l r une des faces principales 8 de cette pla- 
30 quette, on veut deposer un lit epitaxique de type M et creer une 

couche enterree localisee de type N ++ d T une resistivite superficiel- 
le de 1 T ordre de 10 Q/n . 

On place la plaquette 3 apres decapage, dans la meme enceinte 
de reaction que celle decrite dans l'exemple precedent dans laquelle 
35 on admet un debit d'oxygene de 500 cm? et un debit d ! azote de 

300 cm^ . II se cree en quinze minutes une couche d'oxyde de silicium 
9 fortement dopee d'une epaisseur d ! environ 5000 Angstroms repre- 
sentee sur la figure 2a en 9. 

On depose 3 comme dans l'exemple precedent, une couche d 1 oxyde 
40 propre en oxydant du trietoxysilane . On obtient ainsi en dix minutes 
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une couche d f oxyde propre de 2000 Angstroms d'epaisseur referencee 
10 figure 2a. 

Pour obtenir un Hot localise, on elimine alors par photogravu- 
re les plages d'oxyde inutiles ne conservant que les plages utiles 
5 referencees en 9a et 10a 5 figure 2b. 

On effectue alors dans I'oxygene sec un recuit de diffusion a 
1260°C. Pour obtenir une profondeur de 7 microns, on recuit avanta- 
geusement durant 6 h. 

Pendant ce recuit se creent, la region 11 de silicium dopee a 
10 l'antimoine et la couche 12 de silicium representee figure 2c. 

Par desoxydation, on elimine les couches 9a, 10a et 12. La pla- 
quette representee figure 2d a un excellent etat de surface exempt 
de craquelures et elle est prete a recevoir la couche epitaxique 13 
representee figure 2e. 
15 La figure 3a represente une plaquette de silicium monocristal- 

lin 14 de type P, d ? une resistivite qui peut etre de l T ordre de 
10 ft/cm a 40 ft/cm. Sur l ? une des faces principales 15 de cette pla- 
quette, on veut deposer un lit epitaxique de type N + d'une resisti- 
vite superf icielle de l'ordre de 40 Q/O .* 
20 On place la plaquette, apres decapage, dans la. meme enceinte a 

reaction que celle decrite dans l T exemple precedent dans lequelle 

on admet un debit d'oxygene de 500 cm- 5 et un debit de 600 cm3 d'azo- 
de 

te charge /tetraetoxysilane comme indique ci-dessus. 

Apres dix minutes, la couche 16 obtenue est epaisse de 4000 
25 Angstroms en raison de la formation simultanee de cette couche par 
un double processus : le depot et I'oxydation du silicium de la sur- 
face 15. 

Par photogravure de la couche 16 on ouvre une fenetre 17 re- 
presentee figure 3b puis on place la plaquette dans l 1 enceinte a 
30 reaction dans laquelle on admet un debit d'oxygene de 500 cm^/mn et 
un debit de 100 cm^ d'azote charge de trietoxyst ibine comme indique 
ci-dessus . 

Apres quinze minutes, on obtient la couche 18 d T oxyde d'anti- 

moine d T une epaisseur de 3000 Angstroms environ. 

35 Sur cette couche 18, on depose pour eviter 1 T exodif fusion, par 

de. 

oxydation /tetraetoxysilane une couche 19 d'oxyde de silicium pure 
dans les conditions indiquees ci-dessus. 

Puis on soumet la plaquette a un recuit de diffusion a 1200°C. 
Si le recuit dure 6 h on obtient une couche dif fusee 20 d'une pro- 
40 fondeur de 3 microns. La plaquette a ce stade est representee 
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figure 3c, 

On elimine alors par desoxydation les couches 16, 18 et 19 e't 
on obtient la plaquette representee figure 3d ou la resistivite su- 
perficielle de la couche 20 est de ^0-50 ft/d environ. 
5 On depose alors par epitaxie la couche 21. 
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- REVENDICATIONS - 



1.- Procede d'obtention de regions semi-conductrices de sili- 
cium dope a 1 r antimoine , caracterise en ce que l'on introduit dans 
une enceinte a reaction un gaz d 1 entrainement charge de vapeurs de 
trietoxystibine et de l'oxygene, en ce que l'on oxyde ensuite la 
5 trietoxystibine entre 500 et 600°C au voisinage de la plaquette de 
silicium et l'on depose sur ladite plaquette une couche d ! oxyde 
d' antimoine, puis, en ce que, apres avoir interrompu l'arrivee de 
trietoxystibine, on depose sur la plaquette une couche de silice 
pure et, enfin, on effectue un recuit de diffusion. 

10 2.- Procede d'obtention selon la revindication 1 de regions se- 

mi-conductrices localisees, caracterise en ce que 1 1 on depose sur 
toute la surface principale de ladite plaquette, une couche d' oxyde 
d f antimoine, puis une couche de silice et en ce que, avant le recuit 
de diffusion, on elimine-par photogravure les plages d' oxyde situees 

15 au-dessus des zones a conserver dans l'etat initial. 

3«- Procede d'obtention selon la revendication 1, de regions se- 
mi-conductrices localisees, caracterise en ce que l'on recouvre au 
prealable la face principale de la plaquette d'une couche protectri- 
ce pure, en ce que l'on ouvre par photogravure, dans ladite couche 

20 protectrice, des fenetres aux emplacements ou l'on veut creer des 
zones dif fusees, puis en ce que l'on depose une oouche d T antimoine, 
puis une couche de silice pure et, enfin, on effectue un recuit de 
diffusion. 



25 tion de regions semi-conductrices, caracterise en ce que les vapeurs 
de trietoxystibine sont entralnees par un gaz neutre a 25°C traver- 
sant un recipient contenant de la trietoxystibine a une temperature 
intermediaire entre 60 et 80°C et en ce que l'oxygene est introduit 
separement a une temperature de 25°C. 

30 5.- Procede selon l'une des revendications precedentes d'obten- 

tion de regions semi-conductrices ayant une resistivite superficiel- 
le comprise entre 10 et 15 ft/O , caracterise en ce que. le debit 
d r azote charge de trietoxystibine est compris entre la moitie et les 
trois cinquiemes du debit d'oxygene et en ce que l'on effectue ensui- 

35 te un recuit de diffusion a temperature comprise entre 1250 et 1500 o C 
d'une duree de 2 a 16 h. 

6,- Procede selon l'une des revendications 1 a 4 d'obtention 
de regions semi-conductrices ayant une resistivite superf icielle 



4.- 



Procede selon l'une des revendications precedentes d'obten- 
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comprise entre 30 et *J0 ft/D, caracterise en ce que le debit d'azote 
charge de trietoxystibine est compris entre les trois vingtiemes et 
les trois dixiemes du debit d'oxygene et en ce que 1 1 on effectue 
ensuite un recuit de diffusion a temperature comprise entre 1200 et 
5 1250°C d'une duree pouvant aller de 1 a 10 h. 

7. - Procede selon 1 ' une des revendications 1 a 4 d'obtention 
de regions semi-conductrices ayant une resistivite superf icielle 
comprise entre 60 et 90 Q/Q, caracterise en ce que le debit d T azote 
charge de trietoxystibine est compris entre six et douze centiemes 

10 du debit d'oxygene et en ce que l'on effectue ensuite un- recuit de 
diffusion a une temperature comprise entre 1150 a 1200°C d'une du- 
ree de 1 a 3 h. 

8, - Dispositif semi-conducteur realise par le procede selon 
l'une des revendications precedentes. 
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